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^3 (54) Bezeichnung: FLIESSFAHIGE, AMPHIPHILE UND NICHTIONISCHE OLIGOESTER 



(57) Abstract: The invention relates to amphiphilic, non-ionic oligoesters that are free-flowing at an ambient temperature. Said oli- 
goesters are produced by reacting dicarboxylic acid compounds, polyol compounds of water-soluble alkylene oxide addition products 
QO and optionally diol compounds. The invention also relates to detergent formulations and concentrates containing the aforementioned 
oligoesters and the use of oligoesters as additives in detergents, in particular for cleaning hard surfaces. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft bei Raumtemperatur fliessfahige, amphiphile, nichtionische Oligoester hergestellt 
durch Umsetzung von Dicarbonsaure-Verbindungen, Polyol-Verbindungen wasserloslichen Alkylenoxid-Anlagerungsprodukten und 
ggf. Diol-Verbindungen, daniber hinaus Reinigungsformulierungen und Konzentrate enthaltend oben bezeichenete Oligoester und 
die Verwendung der Oligoester als Additiv in Reinigungsmitteln, insbesondere zur Reinigung harter Oberflachen. 
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FlieMahige, amphiphile und nichtionische Oligoester 

Gegenstand der Erfindung sind bei Raumtemperatur flieflfahige, amphiphile, nicht- 
ionische Oligoester hergestellt durch Umsetzung von Dicarbonsaure-Verbindungen, 
Polyol-Verbindungen, wasserloslichen Alkylenoxid-Anlagerungsprodukten und ggf. 
Diol-Verbindungen, dartiber hinaus Reinigiingsformulieriingen und Konzentrate 
enthaltend oben bezeichnete Oligoester und die Verwendung der Oligoester als Ad- 
ditiv in Reinigungsmitteln, insbesondere zur Reinigung harter Oberflachen. 

Moderne Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen unterliegen einem standigen 
Prozess der Leistungsoptimierung. Dabei gilt grundsatzlich das Prinzip: „Hohere 
Wasch-/ Reinigungsperformance bei gleicher oder niedrigerer Einsatzkonzentrati- 
on". Diesem Trend wird u.a. Rechnung getragen durch die Entwicklung und den 
Einsatz von Additiven, die schon bei geringer Einsatzkonzentration die Reinigungs- 
leistung der Rezepturen verstarken. Dabei besteht insbesondere Bedarf an Additi- 
ven, die sich durch Multifunktionalitat auszeichnen und eine Darreichungsform 
. aufweisen, die eine leichte Verarbeitung in den modernen Wasch- und Reinigungs- 
mitteln gewahrleistet. 

Es 1st eine Vielzahl unterschiedlicher Poly- und Oligoesterverbindungen als soge- 

r » 1 

nannte „Soil-Release-/Soil-Repellent - Polymere" bekannt. Aufgabe dieser Verbin- 
dungen ist es, zu verhindern, daB abgeloste Schmutzstoffe sich wieder auf dem Ge- 
webe absetzen und somit zu einer Vergrauung fuhren. Unter diesen sind auch ver- 
netzte amphiphile Oligoesterverbindungen, welche trifunktionelle bzw, hoherfunkti- 
onelle Monomerbausteine enthalten, bekannt. 

Aus der EP 0 752 468-A2 sind wasserlosliche Copolymere mit Soil-Release- 
Eigenschaften bekannt, die als Monomereinheiten Polyethylenglykole und/oder ver- 
schlossene Polyethylenglykole, eine oder mehrere aromatische, ggf. sulfonierte, Di- 
carbonsauren und mindestens 30 mol% eines Polyols mit mindestens 3 Hydro- 
xylgruppen enthalten. Die in der EP 0 752 468-A2 beschriebenen Produkte sind 
wachs- oder harzartige Feststoffe. 

Die EP 0 442 101-B1 offenbart Polyester, die erhaltlich sind durch Kondensation 
von 
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a. ) Carbonsauren mit mind. 2 Carboxylgruppen, deren Estern, Anhydriden oder 

Mischungen 

b. ) Glycerin, Pentaerythrit, Oligoglycerin und/oder Additionsprodukten von 1 

bis 5 mol mindestens eines Alkylenoxids mit 2 bis 3 C-Atomen an 1 mol der 
genannten Alkohole, sowie 

c. ) wasserloslichen Anlagerungsprodukten von 5 bis 80 mol mindestens eines 

Alkylenoxids an 1 mol C 8 -C 2 4-Alkohol, C 6 -Ci 8 Alkylphenol oder C 8 -C24 Al- 
kylamin. 

Die beschriebenen Polyester sind wachsartig fest und werden als vergrauungsinhi- 
bierende und schmutzablosungsfordernde Zusatze zu pulverformigen und fliissigen 
Waschmittelformulierungen eingesetzt. 

WO 99/09 125-A1 beschreibt amphiphile Polymere auf Basis von Polyestern mit 
einkondensierten acetalischen Gruppen, die bei Raumtemperatur fltissig sind, sowie 
ihren Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Aus DE 198 26 356-A1 sind Oligoester als schmutzablosende Waschereinigungs- 
mittel bekannt, die durch Polykondensation von 

(ai) 40 bis 52 mol% einer oder mehrerer Dicarbonsauren oder deren Ester 

(b) 10 bis 40 mol% Ethylenglykol und/oder Propylenglykol 

(c) 3 bis 20 mol% Polyethylenglykol 

(d) 0,5 bis 10 mol% eines wasserloslichen Anl ag erungspr o dukte s von 5 bis 80 mol 
eines Alkylenoxids an 1 mol Ci-C 2 4-Alkohol 5 C 6 -C 1 8 -Alkylphenol oder C 8 -C 2 4 
Alkylamin sowie 

(e) 0,4 bis 1 0 mol% eines oder mehrerer Polyole mit 3 bis 6 Hydroxylgruppen 
erhalten werden. Gemafi Beispiel 1 der DE 198 26 356-A1 sind die erhaltlichen Oli- 
goester Feststoffe. 

Merkmal der bekannten Soil-Release-/Soil-Repellent-Polymere ist ihre Wirksgmkeit 
bei der Faserreinigung, insbesondere bei der Reinigung von Polyester-/ Polyamid- 
geweben bzw. deren Mischungen mit Baumwolle. Die Wirkungsweise beruht im 
wesentlichen auf einer Modifizierung der hydrophoben Faseroberflache mit Hilfe 
des hydrophilierenden Polymers. 

Der Feuchtigkeitstransport (Wasserabsorption und Saugfahigkeit) wird bei den mit 
dem Soil-Release-Polymer behandelten hydrophoben Geweben, wie Polyester-, Po- 
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lyamidgewebe oder deren Mischungen mit Baumwolle, erheblich verbessert. AuBer- 
dem verleihen die Polymere den Stoffen antistatische und Gleiteigenschaften, wo- 
durch die Handhabung dieser Fasern in der Textilverarbeitung erleichtert wird. Die 
Behandlung des Gewebes mit dem Soil-Release-Polymer ist als eine Art Im- 
pragnierung zu verstehen, d.h. das Schmutzlosepolymer verbleibt fur mehrere 
Waschcyelen auf der Faser. 

Die bekannten Poly-/OHgoester haben den Nachteil, dass sie mir eine geringe Wir- 
kung als Additiv in Formulierungen zur Reinigung harter Oberflachen, wie z.B. 
Kunststoffe, Metall, Glas, Keramik etc. besitzen. Weiterhin liegen viele der Produk- 
te als Feststoffe vor. Dies erschwert die Einarbeitung der Oligoester in Formulie- 
rungen zur Reinigung harter Oberflachen, die im Regelfall fltissig, pastes oder ge- 
lartig vorliegen. 

Ein weiterer Nachteil der bekannten amphiphilen Oligoester ist ihre geringe physi- 
kalische Stabilitat in fltissigen oder gelartigen Formulierungen. Diese fuhrt im we- 
sentlichen zum Absetzen von Feststoffpartikeln in der fertigen Reinigungsformulie- 
rung. Zum Teil werden die amphiphilen Oligoester als wassrige Dispersionen ange- 
boten.mit den Nachteilen eines geringen Aktivgehaltes von < 20%, sowie der Sepa- 
ration von Feststoffpartikeln wahrend der Lagerung der wassrigen Dispersionen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen der eingangs beschriebe- 
nen Art zur Verfugung zu stellen, die die genannten Nachteile nicht aufweisen und 
insbesondere die Fahigkeit besitzen, die Reinigungsleistungen von Formulierungen 
zur Reinigung harter Oberflachen zu verbessern. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemali gelost durch bei Raumtemperatur flieBfahige, 
amphiphile und nichtionische Oligoester, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligo- 
ester durch Umsetzung, vorzugsweise Polykondensation, von 

(A) 20 bis 50 mol% , vorzugsweise 30 bis 40 mol%, einer oder mehrerer Dicar- 
bonsaure-Verbindungen, 

(B) 10,1 bis 29,9 mol% , vorzugsweise 15 bis 29 mol%, einer oder mehrerer Poly- 
ol- Verbindungen mit mindestens 3 OH-Gruppen, 

(C) 10,1 bis 50 mol% , vorzugsweise 20 bis 40 mol%, eines oder mehrerer wasser- 
loslicher Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte eines oder mehrer C2- bis C4- Al- 
kylenoxide an einen Ci- bis Ce- Alkohol im Molverhaltnis 4 bis 100 Mol, vor- 
zugsweise 4 bis 30 Mol, Alkylenoxid , zu 1 Mol Alkohol und ggf. 
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(D) ggf. 0 bis 30 mol%, vorzugsweise 0,1 bis 30 mol%, einer oder mehrerer Diol- 
Verbindungen 

hergestellt sind. Die obigen Angaben in mol% gelten abschlieBend und jeweils un- 
abhangig voneinander und nehmen Bezug auf die Summe der Komponenten (A) bis 
5 (D). Der Oligoester ist hergestellt unter Verwendung von im wesentlichen keiner 
weiteren Komponente. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

10 Die Angabe „bei Raumtemperatur" steht fur Temper aturen von 15 bis 25 °C, insbe- 
sondere 20°C. FlieBfahig heiBt bei Raumtemperatur unter der eigenen Schwerkraft 
flieBend. Verbindungen im Sinne des Hauptanspruchs der vorliegenden Erfindung 
sind organische Verbindungen die neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
nach Umsetzung, d.h. Einbau in das Oligomer, keine weiteren Atome aufweisen. 

15 Dies bedeutet etwa, daB die Dicarbonsaure- Verbindungen nach Einbau in den Oli- 
goester neben Carboxyl-Gruppen, auch Carbonyl- oder Hydroxy-Gruppen tragen 
konnen, aber z.B. keine Sulfonyl- oder Halogengruppen aufweisen. 

Als Dicarbonsaure-Verbindung (A) konnen aliphatische und/oder aromatische Di- 
20 carbonsauren bzw. deren Ester oder Anhydride eingesetzt werden. Die Dicarbonsau- 
re- Verbindungen weisen - bezogen auf die Dicarbonsaure bzw. Dicarbonsaure- 
Gruppe - vorzugsweise 3 bis 40 Kohlenstoffatome auf. Aromatische Dicarbonsaure- 
Verbindungen konnen erfindungsgemaB insbesondere Terephthalsaure, Isophthal- 
saure, Phthalsaure, deren Mono- und Dialkylester mit C\- bis C 5 -Alkoholen, wie 
25 z.B. Dimethylterephthalat sein, wobei auch Gemische dieser Verbindungen moglich 

sind. Beispiele fur aliphatische Dicarbonsaure- Verbindungen sind Malonsaure-, 
Bernsteinsaure-, Fumarsaure-, Maleinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Pimelin- 
saure-, Korksaure-, Azelainsaure- und Sebacinsaure-dialkylester. Besonders bevor- 
zugt werden Terephthalsaure, Isopthalsaure und Phthalsaure sowie deren Dimethyl-, 
3 0 Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylester eingesetzt. 

Die Polyol- Verbindungen (B) weisen vorzugsweise 3 bis 12 Kohlenstoffatome auf. 
Als Beispiele fur die Polyol-Verbindungen (B) mit mindestens 3 OH-Gruppen sind , 
zu neimen: Pentaerythrit, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,3-Hexantriol, 
35 Sorbit, Mannit, Mono-, Di- und Triglycerin, 1,2,3-Butantriol, 1 ,2,4-Butantriol. Be- 
vorzugt ist dabei der Einsatz von Glycerin. 
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Beispiele fur Alkylenoxid- Anlagerungsprodukte (C) sind Anlagerungsprodukte. von 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid bzw. deren Mischungen an aliphatische Ci- 
bis C 6 - Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol. Bevorzugt sind 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Methanol. 

Als Diol-Verbindung (D) konnen erfindungsgemafi beispielsweise Ethylenglykol, 
1,2- bzw. 1,3-Propylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-Butylenglykol, 3-Methoxy-l,2- 
propylenglykol sowie deren Dimere und Trimere eingesetzt werden. Die Diol- 
Verbindung (D) weist vorzugsweise 2 bis 20 Kohlenstoffatome auf. Gruhdsatzlich 
sind auch Mischungen verschiedener Diole moglich. Bevorzugt ist der Einsatz von 
Ethylenglykol und/oder Propylenglykol. 

Die Synthese der Oligoester kann in Form einer direkten Umsetzung aller Mono- 
merbausteine in einem Schritt erfolgen, so dass statistische Polymere erhalten wer- 
den. Eine andere Herstellungsweise ist eine Mehrschrittsynthese z.B. derart, dass 
eine Vorkondensation verschiedener Bausteine erfolgt. 

Grundsatzlich werden bei der Synthese Temperaturen von ca. 80 bis 350 °C und 
Driicke von Normaldruck bis kleiner 1 mbar eingestellt. Vorzugsweise wird die 
Kondensation in dem Temperaturbereich von 150 bis 280 °C in Gegenwart der ubli- 
chen Polykondensations- und Umesterungskatalysatoren durchgefuhrt. Dabei kon- 
nen die gewichtsmittleren Molmassen der erzeugten Polymere gezielt eingestellt 
werden. Diese liegen vorzugsweise zwischen 2000 und 5000 g/mol. 

Als Katalysatoren eignen sich in der Literatur beschriebene Verbindungen. Werden 
als Dicarbonsaure-Verbindung (A) die fireien Dicarbonsauren oder die Anhydride 
verwendet, so ist p-Toluolsulfonsaure der bevorzugte Katalysator, Fur Dicarbonsau- 
redialkylester als Dicarbonsaure-Verbindung (A) werden die ilblichen Umeste- 
rungskatalysatoren, wie beispielsweise Zinkacetat, Mischungen aus Calciumacetat 
und Antimonoxid, Stannane oder Tetraalkoxytitanate, wie Titantetraisobutanolat 
oder Titantetraisopropanolat eingesetzt. 

Pie Kondensation kann in Gegenwart von Antioxidantien durchgefuhrt werden, z.B. 
vdn substituierten Phenolen, wie beispielsweise 2,5-Ditertiarbutylphenol, 2-Methyl- 
cyclohexyl-4,6-dimethylphenol, phosphoriger Saure oder anderen ublicherweise 
hierfur verwendeten Antioxidantien. Diese Verbindungen verhindern oxidative Ver- 
farbungen der Polyester wahrend der Kondensation. 
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Soweit die Farbe der erfindungsgemaBen Oligoester weiterhin nicht zufriedenstel- 
lend ist, konnen diese einer Nachbehandlung unterzogen werden. Eine ubliche 
Nachbehandlung ist beispielsweise eine Bleichung mit Wasserstoffperoxid, die zu 
einer deutlichen Farbaufhellung fuhrt. 

Die erfindungsgemaBen Oligoester konnen in unterschiedlicher Weise in Reini- 
gungsmitteln eingesetzt werden. Sie sind bei Raumtemperatur flieBfahig und konnen 
ohne weitere Bearbeitung als Additiv in die Reinigungsmittelprodukte eingebracht 
werden. So konnen zum Beispiel die Oligoester dureh Einriihren bzw. Eindisper- 
gieren in fliissige oder gelformige Reiniger eingearbeitet werden. 

Grundsatzlich konnen diese Verbindungen auch in Form einer Matrix eingesetzt 
werden. Unter Matrix ist hierbei die Abmischung der Oligoester mit z.B. 

- nichtionischen Tensiden, wie z.B. Alkoholethoxylaten, Alkoholpropoxylaten, 
gemischten Alkoholalkoxylaten, Alkylpolyglucosiden, Glukoseamiden, 

- Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen, gemischten Polyalkylenglykolen 5 

- Losungsmitteln wie Isopropanol, Propylenglykol, Glykolether, Wasser etc. zu 
verstehen. 

Durch die Abmischung bzw. die Konfektionierung mit anderen Produkten konnen 
z.B. noch besser flieBfahige Produkte niedriger Viskositat erhalten werden. 

Die erfindungsgemaBen Oligoester konnen auch auf Tragermaterialien, wie z.B. Ze- 
olithe, Phosphate, Citrate, Natriumsulfat, etc. aufgebracht werden und dadurch z.B. 
in rieselfahige pulverformige Compounds iiberfuhrt werden. Derartige Compounds 
konnen vorteilhaft in pulverformigen Reinigern, granulatformigen Reinigern, und 
extrudierten und festen Reinigungsmassen eingesetzt werden. 

Dabei erweist es sich als vorteilhaft, Produkte einzusetzen, die generell Formulie- 
rungs-Bestandteil der Reinigungsformulierungen darstellen. 

Die erfindungsgemaBen Oligoester k6nnen in einer Vielzahl von Wasch- lmd Reini- 
gungsmitteln eingesetzt werden. Die Oligoester weisen eine gute Vertraglichkeit mit 
marktublichen Reinigungsmittelformulierungen auf. Die Einsatzkonzentration an 
Oligoester in den Formulierungen betragt vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.%, beson- 
ders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.%. Durch den Zusatz der erfindungsgemaBen Produkte 
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wird die Reinigungsleistung gesteigert und die Neigung zur Wiederanschmutzung 
der gereinigten Oberflache verringert. 

Bei den Reinigungsmitteln kann es sich urn stark schaumende Einstellungen han- 
deln, oder urn schaumarme Reinigungsmittel, wie sie haufig in technischen Reini- 
gerprodukten vorliegen. Die Formulierungen konnen zur manuellen und maschinel- 
leri Reinigung verwendet werden. 

Die erfmdungsgemafien Formulierungen konnen z.B. als Reiniger fur harte Oberfla- 
chen in Haushalt und Gewerbe eingesetzt werden. 

Neutrale Formulierungen werden z.B. als Allzweckreiniger im Haushalt oder zur 
Reinigung von Fahrzeugen verwendet. Saure Einstellungen, die u.a. kalklosende 
Wirksamkeit haben, werden z.B. im Sanitarbereich oder als Badreiniger eingesetzt, 
wahrend alkalische Formulierungen beispielsweise als Universal-, FuBboden- und 
Glasreiniger Anwendung fmden. Vorzugsweise betragt der pH-Wert der Zusammen- 
setzung bzw. Formulierung, in der die erfindungsgemaBen Oligoester eingesetzt 
werden, 3 bis 9. 

Weitere Beispiele fur die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel fur harte Oberfla- 
chen sind z.B. Reiniger fur Kunststoffoberflachen, Computergehausereiniger, Auto- 
und Felgenreiniger, LKW-Planenreiniger, flussige, gelformige und blockformige 
WC-Reiniger und Mobelpolituren. 

Die Oligoester konnen auch als Additive in textilen Reinigungsmitteln, wie Voll- 
waschmitteln, Feinwaschmitteln, Gardinenwaschmitteln, Colorwaschmitteln, Tep- 
piehreinigungsmitteln, Impragniermitteln, etc. eingesetzt werden. 

Daniber hinaus konnen die Oligoester auch in Wascheweichspulmitteln eingesetzt 
werden. Der Zusatz der Produkte zu den Wascheweichsptilern, die xiblicherweise 
hauptsachlich kationische Tenside enthalten, verbreitert das Wirkungsspektrum des 
Weichsptllproduktes, da die kationischen Tenside bevorzugt auf naturlichen Textil- 
fasern, wie z.B. Baumwollgewebe, wirken. Die erfmdungsgemafien Oligoester er- 
weitern das Wirkungsspektrum auf synthetische Fasermaterialien, insbesondere po- 
lyesterhaltigen Gewebearten. Die nichtionischen Oligoester weisen eine gute Ver- 
traglichkeit nlit kationischen Weichsptilerrohstoffen auf und konnen daher gemein- 
sam in der Waschenachbehandlung und Waschepflege eingesetzt werden. " * 
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Beispiel 1 

In einem 2 1 Mehrhalskolben mit Glasrtihrer, Heizbad, Schutzgaseinleitung, Destil- 
lationsaufsatz, Fiillkorperkolonne, Destillationsbriicke, Vakuumverteiler, Destil- 
lationskolben, Ktihlfalle und Innenthermometer wurden insgesamt 640 g (1,45 mol) 
Polyethylenglykolmonomethylether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
von ca. 440 g/mol (MARLIPAL® 1/12 der CONDEA Chemie GmbH), 388 g (2,0 
mol) Dimethylterephthalat, 110,5 g (1,2 mol) Glycerin, 145,8 g (1,4 mol) Neopen- 
tylglykol, 1,0 g 2,6-Di-tert.-butyl-p~kresol (Ionol® von Shell) sowie 1 ml Tetrai- 
sopropylorthotitanat unter Schutzgas vorgelegt. 

Die Reaktionsmischung wurde langsam bis auf Temperaturen von 150 bis 220 °C 
aufgeheizt und das gebildete Methanol aufgefangen. Nachdem der grofite Teil der 
theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war, wurde die Reaktions- 
mischung abgekuhlt, die Kolonne ausgebaut, Vakuum angelegt und die Mischung 
wieder bis auf maximal 230°C aufgeheizt. Das bei der Reaktion nicht umgesetzte 
DioWPolyolgemisch wurde dabei als Destillat aufgefangen. 

Nachdem der Oligoester eine Hydroxylzahl von ca. 90 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wxnrde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses 
Ol vor. 



Beispiel 2 

In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 883 g (2,0 mol) Polyethylenglykolmo- 
nomethylether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 440 g/mol 
(MARLIPAL® 1/12 der CONDEA Chemie GmbH), 534 g (2,75 mol) Dimethylte- 
rephthalat, 227,9 g (2,5 mol) Glycerin, 68,3 g (1,1 mol) Monoethylenglyko^ 1,0 g 
2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol (Ionol® von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat 
zur Reaktion gebracht. 

Nachdem der Oligoester eine Hydroxylzahl von 112 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses 
Ol vor. 
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Beispiel 3 

In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 1168 g (2,65 mol) 
Polyethylenglykolmonomethylether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
von ca. 440 g/mol (MARLIPAL® 1/12 der CONDEA Chemie GmbH), 437 g (2,25 
mol) Dimethylterephthalat, 165,8 g (1,8 mol) Glycerin, 1,0 g 2,6-Di-tert-butyl-p- 
kresol (Ionol® von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat zur Reaktion 
gebracht 

Nachdem der Oligoester eine Hydroxylzahl von 68 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes Ol vor. 

■ 

Beispiel 4 

* 

In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 800,0 g (1,8 mol) Polyethylenglykol- 
mpnomethylether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 440 g/mol 
(MARLIPAL® 1/12 der CONDEA Chemie GmbH), 485,5 g (2,5 mol) Dimethylte- 
rephthalat, 184,2 g (2,0 mol) Glycerin, 95,1 g (1,25 mol) 1,2-Propylenglykol, 1,0 g 
2,6-Di-tert.-butyl~p-kresol (Ionol® von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat 
zur Reaktion gebracht. 

Nachdem der Oligoester eine Hydroxylzahl von 106 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, viskoses Ol vor. 

* 

Beispiel 5: Reinigungsleistung an harten Oberflachen 

Die Reinigungsleistung wurde entsprechend der Prufmethode des Industrieverban- 
des Putz- und Pflegemittel zur Gebrauchswertbestimmimg von Allzweckreinigern 
bestimmt (Qualitatsnorm des Industrieverbandes Putz- und Reinlgungsmittel e.V. 
(IPP), Frankfurt a.M.; Qualitatsnorm fur FuBbodenpflege und FuBbodenreinigungs- 
mittel; Seifen 6le Fette Wachse, 112(10)1986). Bei diesem Scheuertest wird eine 
testverschmutzte Kunststofffolie mit Hilfe eines Schwammchens, das mit der Reini- 
gungslosung getrankt ist, unter definierten Bedingungen gewischt. Die Prufkonzent- 
ration betrug 1 g Tensid/1 Reinigungslosung. Der IPP-Testschmutz war eine Mi- 
schung aus Benzin, Ol und RuBpigmenten. Durch die Reinigungsprozedur wurde der 
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Schmutz von der KunststoffoberflSche entfernt. Der Reinigungseffekt wurde mit 
Hilfe eiiies Farbmessgerates als Aufhellung gegen den unbehandelten weifien 
Schmutztrager ermittelt. 

Die Reinigungsleistung der marktgangigen Allzweckreiniger APC Marktprodukt I 
und APC Marktprodukt II und der APC Formulierung III wurde mit Hilfe des 
Sqheuertests ermittelt Dann wurden den Reinigimgsprodukten die erfmdungsgemS- 
Ben Oligoester in Konzentrationen von 0,5; 1,0 bzw. 1,5 Gew.% (bezogen auf die 
Gesamtformulierung) zugesetzt und erneut die Reinigungsleistung bestimmt. Es 
wurden Mehrfachbestimmungen ausgefuhrt und die Mittelwerte berechnet. 



APC Marktprodukt I 

Der GENERAL® Bergfriihling (UBA 0416 4747) 

Allzweckreiniger auf Basis Alkoholethersulfat, Alkohol-EO-PO, Seife und Isopro- 
panol. WAS (waschaktive Substanz) -Gehalt: 9.5 Gew.% 



Oligoester 
Beispiel 2 Aufhellung 



in Gew.% 

0,5 
1,0 
1,5 



in % 

57 
65 
76 
79 



Oligoester 
Beispiel 3 Aufhellung 



in Gew.% 

0,5 
1,0 
1,5 



in % 

57 
68 
75 
78 



Durch den Zusatz der erfindungsgemaJSen Oligoester konnte die Reinigungsleistung 
signifikant gesteigert werden. Dagegen bewirkte der Zusatz des Handelsproduktes 
ZELCON® 5126 (1 Gew.% Polymer, Hersteller: DuPont) zu APC Marktprodukt I 
keine Verbesserung der Aufhellung. 
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APC Marktprodukt II 

Meister PROPER ® (UB A 0673 3 1 2 1 ) 

Allzweckreiniger auf Basis Fettalkoholsulfat, Alkoholethoxylat, Cumolsulfonat, Cit- 
rat und Isopropanol. WAS- Gehalt: 8 Gew.% 



10 



Oligoester 
Beispiel 2 Aufhellung 
in Gew.% 



0,5 
1,0 
1,5 



in % 

50 
54 
61 
65 



Oligoester 
Beispiel 3 Aufhellung 



in Gew.% 

0,5 
1,0 
1.5 



in % 
50 
62 
71 
75 



15 



•t 

Durch den Zusatz der erfindungsgemaBen Oligoester konnte die Reinigungsleistung 
signifikant gesteigert werden. 



20 



25 



30 



APC Formulierung III (Angaben in Gew.%) 

MARLON® A 350 (LAS-Na, CONDEA Chemie) 

MARLIPAL® 24/70 (C12-C14-Alkohol-7EO, CONDEA Chemie) 

SERDOLAMIDE® PPF 67 (Kokosfettsdurediethanolamid, CONDEA Servo) 

Wasser 

WAS-Gehalt 

pH- Wert (unverdiinnt) 



Oligoester 
Beispiel 2 Aufhellung 



Oligoester 
Beispiel 3 Aufhellung 



in Gew.% in % 



0,5 
1,0 



53 
55 
70 



in Gew.% 

0,5 
1,0 



in % 

53 
55 
75 



16,0% 
8,0 % 
0,5 % 
ad 100 
16.5 % 
ca. 8 



Durch den Zusatz der erfindungsgemaBen Oligoester konnte die Reinigungsleistung 
signifikant gesteigert werden. 



35 
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Beispiel 6: Vertraglichkeit mit Reinigungsmittelformulierungen 

Zur Prufung der Vertraglichkeit wurden die erflndungsgemaBen Oligoester durch 
Riihren bei Raumtemperatur in Reinigungsmittelprodukte eingearbeitet Das Ausse- 
hen und die Homogenitat der Reinigungsmittel wurde direkt nach der Einarbeitung 
und nach 4-w6chiger Lagerung bei Raumtemperatur beurteilt 

Die Oligoester weisen eine gute Vertraglichkeit mit den Reinigungsmittelformulie- 
rungen auf . Sie konnten in die Testprodukte APC Marktprodukt I, APC Marktpro- 
dukt II und APC Formulierung III homogen und lagerungsstabil eingearbeitet wer- 
den. 



Remiger 

• 


Oligoester 
Einsatzmenge 

Beispiel 2 


j in Gew.% 
Beispiel 3 


Aussehen 

nach Einarbeitung 


I 

1 

Nach 4 Wochen 
Lagerung bei 
RT 


APC Marktprodukt I 


0,5 




Klar 


Klar 


APC Marktprodukt I 


1,0 




Klar 


Klar 


APC Marktprodukt I 


1,5 




Klar 


Klar 












APC Marktprodukt II 


0,5 




Klar 


Klar 


APC Marktprodukt II 


1,0 




Klar 


Klar 


APC Marktprodukt II 


1,5 




Klar 


Klar 


APC Marktprodukt E 




0,5 


Klar 


Klar 


APC Marktprodukt E 




1.0 


Klar 


Klar 


APC Marktprodukt E 




1,5 


Klar 


Klar 












APC Formulierung III 


0,5 




Klar 


Klar 


APC Formulierung IE 


1,0 




Klar 


Klar 


APC Formulierung in 




0,5 


Klar 


Klar 


APC Formulierung EI 




1.0 


Klar 


Klar 
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Patentanspriiche 

1. Bei Raumtemperatur flieBfahige, amphiphile und nichtionische Oligoester, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass die Oligoester durch Umsetzung von 

(A) 20 bis 50 mol% einer oder mehrerer Dicarbonsaure-Verbindungen, 

(B) 10,1 bis 29,9 mol% einer oder mehrerer Polyol-Verbindungen mit mindestens 
3 OH-Gruppen, 

(C) 10,1 bis 50 mol% eines oder mehrerer wasserloslicher Alkylenoxid- 
10 Anlagerungsprodukte eines oder mehrer C-2- bis Alkylenoxide an einen Ci~ 

bis Ce- Alkohol im Molverhaltnis 4 bis 100 Mol Alkylenoxid zu 1 Mol Alko- 
holund 

(D) .0 bis 30 mol% einer oder mehrerer Diol-Verbindungen 
erhaltlich sind. 

15 

2. Oligoester gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 1 bis 1 0 mol% der Diol-Verbindung (D) eingesetzt werden. 

3. Oligoester gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadureh gekenn- 
20 zeichnet, daB das Alkylenoxid- Anlagerungsprodukt (C) ein Anlagerungsprodukt von 

4 bis 40 mol, vorzugsweise 4 bis 30 Mol, Ethylenoxid an Methanol ist 

4. Oligoester gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die gewichtsmittlere Molmasse des Oligoesters kleiner 5000 g/mol ist. 

25- 

5. Oligoester gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die gewichtsmittlere Molmasse zwischen 2000 und 5000 g/mol liegt. 

6. Oligoester gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die gewichtsmittlere Molmasse des Alkylenoxid- 

Anlagerungsproduktes (C) kleiner als 500 g/mol ist. 

7. Reinigungsformulierung enthaltend 0,01 bis 20 Gew.%, Oligoester gemaB ei- 
nem der vorhergehenden Anspruche . 

35 
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8* Konzentrat enthaltend 50 bis 95% Oligoester gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 6 und weiterhin eine oder mehrere der nachfolgend genannten Komponenten: 
nichtionische Tenside, Polyalkylenglykole, Alkylenglykole und Wasser. 

9. Verwendung der Oligoester gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 als Additive 
in Reinigerformulierungen zur Reinigung harter Oberflachen. 

10. Verwendung der Oligoester gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 in Voll- 
waschmitteln, Feinwaschmitteln, Colorwaschmitteln, Gardinenwaschmitteln, Wa- 
scheweichsptilern sowie Teppichreinigungs- und Impragniermitteln. 

11. Verwendung der Oligoester gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 in Haarbe- 
haridlungsmitteln. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



It tional Application No 

ivi/DE 01/03293 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G63/668 C11D3/37 



According to International Patent Classification ((PC) or to both national classification and IP C 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08G CUD 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to c\a\w No. 



DE 197 35 715 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
25 February 1999 (1999-02-25) 
example 2 

EP 0 752 468 A (UNILEVER PLC ; UNILEVER NV 
(NL)) 8 January 1997 (1997-01-08) 
claims 1,3; examples 1-3 

DE 198 26 356 A (CLARIANT GMBH) 
16 December 1999 (1999-12-16) 
claim 1 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

■E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 



"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



29 November 2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 



07/12/2001 



Authorized officer 



Von Kuzenko, M 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^formation on patent family members 



In :ional Application No 

L./DE 01/03293 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



DE 19735715 



25-02-1999 



DE 19735715 Al 

CN 1270625 T 

WO 9909125 Al 

EP 1005519 Al 

HU 0004311 A2 

JP 2001515125 T 



Publication 
date 



25-02-1999 
18-10-2000 
25-02-1999 
07-06-2000 
28-04-2001 
18-09-2001 



EP 0752468 



A 



08-01-1997 



CA 
EP 
US 



2180221 Al 
0752468 A2 
5786318 A 



07- 01-1997 

08- 01-1997 
28-07-1998 



DE 19826356 



16-12-1999 



DE 19826356 Al 

CN 1239107 A 

EP 0964015 Al 

JP 2000026492 A 

US 6153723 A 



16-12-1999 
22-12-1999 
15-12-1999 
25-01-2000 
28-11-2000 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONA LER RECHERCHENBERICHT 



ti ionales Aktenzeichen 

rn/DE 01/03293 



A. KLASSIFIZIEBUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08G63/668 C11D3/37 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C086 CUD 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie c 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



x 



DE 197 35 715 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
25. Februar 1999 (1999-02-25) 
Bei spiel 2 

EP 0 752 468 A (UNILEVER PLC ; UNILEVER NV 
(NL)) 8. Januar 1997 (1997-01-08) 
Anspruche 1,3; Beispiele 1-3 

DE 198 26 356 A (CLARIANT GMBH) 
16. Dezember 1999 (1999-12-16) 
Anspruch 1 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



El 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

■E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

■L' Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausste Hung oder ande re MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



*T Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie 1st 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



29. November 2001 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



07/12/2001 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Von Kuzenko, M 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlic 5n, die zur selben Patentfamilie gehoren 



li ' tionales Aktenzeichen 

, *,./DE 01/03293 



lm Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 


Datum der 
VerSffentlichung 


Mitglied(sr) der 
Patentfamilie 


Datum dBf 
Veroffentlichung 


DE 19735715 A 


25-02-1999 


DE 


19735715 


Al 


25-02-1999 






CN 


1270625 


T 


18-10-2000 






WO 


9909125 


Al 


25-02-1999 






EP 


1005519 


Al 


07-06-2000 






HU 


0004311 


A2 


28-04-2001 






JP 


2001515125 


T 


18-09-2001 



EP 0752468 A 08-01-1997 CA 2180221 Al 07-01-1997 

EP 0752468 A2 08-01-1997 

US 5786318 A 28-07-1998 



DE 19826356 


A 16-12-1999 DE 


19826356 


Al 


16-12-1999 




CN 


1239107 


A 


22-12-1999 




EP 


0964015 


Al 


15-12-1999 




JP 


2000026492 


A 


25-01-2000 




US 


6153723 


A 


28-11-2000 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie){Juli 1992) 



